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Kubikcentimeter des entwickelten Guses 2 pCt. Chlor, was cine Ge-
nauigkeit bis auf Zehntel-Procente zulésst.

Diese Art der Chlorkalkanalyse hat vor allen anderen Methoden den
Vorzug, dass sie vollig unabhiingig von irgend welcher Normalsubstanz
oder Normalldsung ist, und den Gehalt an activem Sauerstoff (resp.
Chlor) direct und sichtbar angiebt; auch ist sie wohl schneller als
jede andere bekaimmte Probe anszufiihren. Dabei steht sie auch der
genauesten der anderweitig bekannten Methoden, der Penot’schen,
an Sicherheit und Schirte nicht im mindesten nach, wie folgende Con-
trolanalysen bezeugen.

2 cem einer klaren Chlorkalklosung verbrauchten in drei ganz
genau mit einander stimmenden Analysen nach der P enot’schen Methode
immer 13.80 einer Lésung von Natriumarsenit, welche 13.86 einer
Zehntel-Normalldsung  entsprachen. Dies bedeutet 0.04902 Chlor.
2 ccm entwickelten im Nitrometer, ebenfalls in drei Proben, jedesmal
ganz scharf 17.70 cem Gas von 16° und 720 mm (feucht); reducirt
auf 0° und 760 mm und auf Trockenzustand = 15.50 ccm oder = 0.04909
Chlor.

Diese Versuche erweisen zugleich, dass die Loslichkeit des Sauer-
stoffs in der geringen Menge der Zersetzungefliissigkeit eine unmerklich
kleine sein muss, also mnicht in Anschlag genommen werden kann;
ganz genau, wie sich dies fiir die Analyse des Braunsteins ergeben
hatte (diese Berichte XVIII, 1874).

188. J. Traube: Ueber die innere Reibungsconstante und die
specifische Zihigkeit organischer Fliissigkeiten und ihrer wiss-
rigen Lésungen.

(Eingegangen am 12, April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

1. Geschichtliches und Theoretisches.

Seitdem durch die klassischen Untersuchungen von Poiseuille?!)
dem Gebiete der Reibungsconstanten von Fliissigkeiten eine feste
Grundlage geschaffen wurde, ist dieses Gebiet nach den verschieden-
sten Richtungen hin bearbeitet worden.

Es kann nicht meine Aufgabe sein, auf die diesbeziiglichen Ar-
beiten hier nidher einzugehen, nur sei darauf hingewiesen, dass bereits

) Poiseuille, Recherches expérimentales sur le mouvement des liquides
dans les tubes de tres-petits diametres. Ann, de Chim, et de Phys, III, T. VII,
p. 50, 1843 und I, T. XXI, p. 76. 1848.



behufs Auffindung etwaiger Beziehungen der Constitution chemischer
Verbindungen zu ihrer Zihigkeir, Fliissigkeiten der verschiedensten
Art dem Studium jener Eigenschaft unterworfen wurden. Ich erinnere
hier nur an die schénen Untersuchungen der Salz- und Siurelésungen
von Sprung?), Slotte?) und Wagner 3), desgleichen an die Unter-
suchungen organischer Fliissigkeiten von Rellstab4), wie auch nament-
lich von Pribram und Handl?). Diese letzteren umfangreichen Ar-
beiten haben insofern ihren Zweck nicht vollstindig erfiille, als sie
bestimmte — praktisch verwerthbare — Beziehungen der Zihigkeit
zur Constitution der Verbindungen kaom ergeben haben. Vielleicht
durfte man hoffen, diesen Zweck besser zu erreichen, wenn anstatt
der organischen Flissigkeiten selbst Liisungen derselben insbesondere
in Wasser auf ihre Zihigkeit hin dem Studium unterworfen wurden.
Solcher Lésungen waren zwar bereits einige beim Beginne meiner
Arbeit untersucht worden, so von Th. Graham ®) und spiter von
Wijkander™); da es sich jedoch bei diesen Forschern um wesentlich
andere Ziele als um Constitutionsfragen handelte, so erschien hier die
Ausfiihrung einer grisseren Reihe von Untersuchungen wissriger
Lasungen organischer Stoffe wiinschenswerth zu sein.

Ich habe vorliufig meine Untersuchungen auf wissrige Losungen
der gewdhnlichen Alkohole und Fettsiuren beschriinken miissen, hoffe
aber binnen Kurzem weitere Reihen ins Bereich dieser Betrachtungen
hineinziehen zu kénnen. In Bezug anf die wissrigen Ldsungen der
ersten 3 Glieder der Alkohole sind wilhrend des Verlaufes meiner
Arbeiten 2 Abhandlungen erschienen von Pagliani und Battelli®),
deren Erscheinen mir jedoch sehr willkommen sein musste, da jene
Forscher bei Temperaturen von 0 und 10° gearbeitet hatten, wihrend
meine Untersuchungen sich auf Temperaturen von 20 bis 60° erstrecken.

Bei der Ausfiihrung meiner Versuche habe ich mich des Ausfluss-
verfahrens bedient.

Die Dimensionen meines Apparates waren derart, dass ich nicht
die einfache Formel von Peiseuille, sondern die erweiterte Hagen-
bach’sche Gleichung benutzen musste.

) Sprung, Pogg. Ann. d. Phys. Bd. 159, S. 1.
2y Slotte, Wied. Ann. Bd. XIV, 8. 13 und Bd. XX, 8. 257.
%) J. Wagner, Wied. Ann. Bd. XVIII, S. 259.
*) Rellstab, Inaug.-Dissert. Bonn 1868.
5) Pribram und Handl, Wiener Sitzber. Bd. 78, S. 52, 1878; ib. Bd. 80,
I, S. 17, 1879; ib. Bd. 84, II, 8. 717.
¢ Th. Graham, Ann. Chem. Pharm. Bd. 123 8. 90.
) Wijkander, Lands Physiogr. Sillsk. Jubelskrift 22 pp. 1878. —

Wied. Ann. Beibl. Bd. 3 8. 8. _
% Pagliani und Battelli, Atti della R. Accademia delle Scienze di

Torino, Vol. XX, 1885,
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Unter Anwendung der neueren Bezeichnungsweise lautet diese
Formel:
ahdgr! vs 1
P=el T Ty

Es bedeutet:

5y die innere Reibungsconstante der Fliissigkeit.
: 3;: g?cl:lete; der driickenden Wassersiiule.

| die Linge
r den Radius
v das in der Zeit t ausfliessende Fliissigkeitsvolumen.
g die Beschleunigung durch die Schwerkraft.

S das specifische Gewicht der Fliissigkeit.

der Capillarréhre.

Zu meinen Versuchen habe ich mich zweier verschiedener Ca-
pillaren bedienen miissen. :
Die Dimensionen waren:
fir Capillare I: h = 154 em, & = 0.999 g ecm™, 1 = 12.35 cm,
r=0.01697cm, v = 7.960 cm~3, g=981.05cm sec*.
fir Capillare II: 1 = 12,55 ¢m, r = 0.01731 cm (die ibrigen Werthe
wie bei I).

Danach erhalte ich bei Benutzung der Capillare I die Gleichung:
% = 0.000050002 t — 0.02035
bei Benutzung der Capillare II wird
7 = 0.0000532684 — 0.02003 |

Die Formeln liefern die Reibungsconstante in den Einheiten gr,
cm, sec.

Dem Beispiele anderen folgend, hielt ich es fir zweckmissig,
ausser der Constanten 7 auch die sogenannte »specifische Zahigkeit<
der Fliissigkeiten zu berechnen. Hierunter versteht man (die mit 100
multiplicirte) Zihigkeit einer Fliissigkeit bei beliebiger Temperatur,
dividirt durch die Zihigkeit des Wassers bei 0°. Man hat demnach

100 »

den Ausdruck Z = .
70

2. Beobachtungen.

Soweit die Bestimmung der Reibungsconstanten nach dem Aus-
flussverfahren stattfand, haben sich alle Beobachter mit Ausnahme
von Pribram und Handl des mehr oder weniger modificirten Appa-
rates von Poiseuille bedient.
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Ich benutzte die in Figur 1 gezeichnete Modification jenes
Apparates.

Fig. 1.

P

Der Druckapparat A war sehr zweckmissig dem von G. Wiede-
mann in Pogg. Ann. Bd. 99 beschriebenen entsprechend construirt.
Das Niveau der 147 cm hohen Wassersiule wurde constant erhalten
durch das aus der Flasche a zufliessende Wasser. An Stelle des
Berzeliani’schen Aussiissrohrchens war hier in dem einfach durch-
bohrten Kautschuckstopfen ein Stiickchen Glasréhre angebracht, wel-
ches am unteren Ende eine 3eckige Kerbe enthielt.

Der durch den Hahn b mit dem Druckapparate und durch ¢ mit
einer Bunsen’schen Pumpe verbundene eigentliche Ausflussapparat B
befand sich in dem als Wasserbad dienenden Klirgefisse C.

Der Ausflussapparat bestand aus der knieférmig gebogenen und
bei e zu einer Kugel erweiterten Glasrohre d, der an dieselbe ange-
schmolzenen diinnwandigen Capillare f, und dem am anderen Ende
der Capillare gleichfalls angeschmolzenen Glasrohrenstiick g. An den
beiden Enden der Kugel e waren 2 Marken angebracht, welche das
Volumen v, dessen Ausflusszeit beobachtet wurde, einschlossen. Zwei
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Normalthermometer, welche in unmittelbarer N&he der Capillare
befindlich waren, zeigten die Temperatar des Wasserbades an.

Dieser Apparat scheint mir vor einigen anderen mehr oder we-
niger abweichenden Constructionen desselben gewisse Vorziige zu be-
gitzen. Derselbe unterscheidet sich beispielsweise von dem von meh-
reren Forschern (Sprung, Stotte, Wagner) benutzten G. Wiede-
mann’schen Apparate wesentlich dadurch, dass Wiedemann nicht
gleich mir die Flissigkeit einfach in Luft abtropfen, sondern durch
eine geeignete Vorrichtung dieselbe in Fliissigkeit ausfliessen lisst.
Wiedemann wurde hierzu wahrscheinlich veranlasst durch gelegent-
liche Bemerkungen von Poiseuille und Hagen, nach welchen der
Ausfluss in Luft nicht zu empfehlen sei, da der Gegendruck am Ende
des Ausflussrohres leicht ungleichmissige Ausflussgeschwindigkeiten
zur Folge haben kdnnte. Aus Versuchen von Rosenkranz!), welche
ich bestiitigt fand, folgt aber, dass jene Befiirchtungen nicht gerecht-
fertigt waren. Jene Vorrichtung des Wiedemann’schen Apparates
giebt nun Veranlassung dazu, die Fiillung desselben von oben aus vor-
zunehmen. Dies sollte aber durchaus vermieden werden. Fast alle
Beobachter klagen iiber hiiufige Verstopfungen oder Verengungen der
Capillarréhre durch Festsetzen von Staubtheilchen, welches kaum,
auch bei sorgfiiltigstem Filtriren der Fliissigkeit, auf die Dauer unter-
bleiben kann, wenn die Fiillung von oben aus geschieht. Dagegen wird
diese Gefahr auf ein Minimum reducirt, wenn man die Fliissigkeit mit
Hiilfe der Pumpe von unten aus in die Capillare hineinsaugt. Dieses
schont von Graham empfohlene Verfahren ercheint mir unerlédsslich,
wofern man nicht gezwungen sein will, binnen kurzer Zeit neue Ca-
pillaren anzuwenden.

Der hauptsiichlichste Vortheil aber, welchen mein Apparat bietet,
besteht darin, dass in demselben durch einen einzigen Versuch gleich-
zeitig Reibungsconstante und Tropfengewicht und damit aach die
Capillarititsconstanten bestimmt werden kdnnen. In niichster Zeit
werde ich eine besondere Abhandlung iiber die auf diesem Wege be-
stimmten Tropfengewichte folgen lassen.

Von den verschiedenen Momenten, welche bei Bestimmung der
Reibungsconstanten in Betracht kommen, ist es namentlich der be-
deutende Einfluss der Temperatur, welcher die sorgfiltigste Beriick-
sichtigung verdient. Meine Untersuchungen wurden bei Temperaturen
von 0, 10, 20 ... 60° ausgefiihrt. Bei den Temperaturen unterhalb 30°
war es leicht moglich, dieselben bis auf 0.1° constant zu erhalten.
Bei hoheren Temperaturen, namentlich bei 60°, konnten Temperatar-
fehler bis zu 0.5° stattfinden. Da aber hier der Einfluss der Tempe-

) Rosenkranz, Wiedem. Ann. Bd. I, S. 388.
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XIX. 58
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ratur auf die Reibungsconstante geringer ist als bei niederen Warme-
graden, so ist auch bei 60° der durch Temperaturschwankungen er-
zeugte Fehler sehr unbedeutend.

Auch der Herstellung der Concentrationen wurde grosse Sorgfalt
gewidmet. Etwaige kleinere Fehler in den Angaben der héheren Con-
centrationen dirften meist auf den Umstand zuriickgefiihrt werden,
dass ich davon abgesehen habe und absehen durfte, die von mir ge-
l6sten Stoffe im Zustande absoluter Trockenheit zu verwenden. Der
Bezug jener Stoffe aus der Kahlbaum’schen Fabrik biirgt schon an
gich fiir einen hohen Grad der Reinheit. Fast in allen Fillen wurden
jedoch die flissigen Stoffe nochmals destillirt und stets durch specifisches
Gewicht wie auch Siedepunkt auf den Grad der Reinheit geprift. Ein
absolutes Trocknen, welches, wie Perkin!) vor Kurzem gezeigt hat,
oft mit grossen Schwierigkeiten verkniipft ist, konnte ich mir ersparen,
da die Concentration auf die Reibungsconstante von verhiltnissmissig
geringem Einfluss ist, und einige Zehntel Procent Wasser, wie die-
selben einigen der von mir benutzten Stoffe wohl noch beigemengt
waren, keine Verdnderung jener Constanten erzeugen?). Ein Vergleich
der von mir bestimmten und verdffentlichten specifischen Gewichte mit
denjenigen Perkin’s, Briihl’s und Anderer wird iber den Grad der
Trockenheit der von mir benutzten Substanzen entscheiden.

Obwohl zu den Bestimmungen der Reibungsconstanten nur eine
angeniiherte Kenntniss der specifischen Gewichte erforderlich gewesen
wire, 8o habe ich dennoch eine mdglichst grosse Genauigkeit in den
Bestimmungen derselben zu erreichen gesucht, weil fiir die hier in
Frage kommenden Losungen organischer Stoffe meist noch keine
specifischen Gewichtsbestimmungen vorliegen. Die Bestimmungen ge-
schahen bei 20° C. in einem mit Thermometer versehenen, ca. 30 ccm
fassenden Pyknometer. Die Werthe wurden auf den luftleeren Raum
reducirt. Etwaige Fehler von einigen Zehnteln der vierten Decimale
diirften meist zuriickgefiihrt werden auf die geringen Ungenauigkeiten
in den Concentrationsangaben.

Das zu den Lisungen benutzte Wasser brauchte nicht ausgekocht
zu werden, da aus den Versuchen von Rellstab folgt, dass sehr geringe
Mengen geloster Gase ohne Einfluss sind auf die Reibungsconstanten.

Das Volumen v meines Apparates war sehr genau mehrmals mit-
telst Quecksilber gemessen worden; desgleichen der Radius der Ca-
pillare 3), deren Durchschnitt sehr angenihert kreisformig und sehr

) W. M. Perkin, Journ. pr. Chem. Bd. 31, N. F. 8. 581.9

%) Versuche ergaben beispielsweise keinen bemerkbaren Unterschied in
den Reibungsconstanten von 98.7- und 99.6 procentigem Alkohol.!

%) 4 Bostimmungen des Radius der Capillare I ergaben 0.1698, 0.1697,
0.1697 und 0.1696 mm.
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gleichmiissig gefunden war. Durch Druckschwankungen erzeugte
Fehler waren bei dem von mir benutzten Druckapparate so gut als
ausgeschlossen. :

Jeder Versuch wurde wenigstens zweimal ausgefiihrt.
Der Raumersparniss wegen werde ich nur die Mittelwerthe der beob-
achteten Ausflusszeiten veriffentlichen, doch sei bemerkt, dass nur in
einigen wenigen Fillen Differenzen von mebr als 1 Secunde auf 100
stattfanden. Vor jeder Versuchsreihe wurde die Constante des Was-
sers bestimmt, um zu priifen, ob keine Verengung der Capillare ein-
getreten war.

Nur ausnahmsweise wurde dieselbe Fliissigkeit zu mehr als einem
Versuche benatzt.

Zur Feststellung des von mir erreichten Genauigkeitsgrades mégen
die folgenden Tabellen dienen, deren erstere die auf Capillare I und II
beziiglichen, von mir bei den Temperaturen T? beobachteten Ausfluss-
zeiten t fiir Wasser, die Mittelwerthe t' derselben enthilt.

In Tabelle II und III finden sich die aus obigen Werthen t'
berechneten Reibungsconstanten 7 und die Werthe der specifischen
Zihigkeit; zum Vergleiche sind die von anderen Beobachtern erhal-
tenen Werthe daneben gestellt. Zur Berechnung von Z wurde 7, fiir
Wasser gleich 0.0182 gesetzt?).

Wasser.
T Ca%iz)l.are t t'
o |11 365 366 365 366 365.5
\ — — — - —
Lo° { L 268 269 270 268 268.75
IL 250.5 251.5 — - 251
- { L 209 209 209 209 209
0. 195 195 195 195 195
200 { L 167 167 165 166 166.25
1L 156 156 156 - 156
- { L 137 136 137 136 1365
IL 128 128.5 129 - 1285
s | { 1L 118 117 116 116 116.75
LI i & 109.5 110 110.5 — 110
60° { L 103 103 103 103 103
Il 96 96 | 96 — 96

) Hagen fand 0.01831, Meyer 0.1806, Pagliani und Battelli
0.01826 pCt.

58°®
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Poiseunille
h
T® Ha;:flbach Sprung Slotte Traube
7 7 7 L 9 IL
0 0.018142 0.018136 (0.01796 (0.2°)( 0.01822 0.018261)
10° 13351 13271 1315 1336 1329
20° 10296 10214 1009 1035 1029
30° 08212 08186 0804 0819 0818
40° 06718 06725 0659 0668 0669
50° — 05667 0554 (50.1°) 0566 0568
60° — — 0473 (60.2%) 0495 0490
Poiseuille] Graham Rel'lsta.b SprungifWagneriSlotte] Traube
T Z Z Z Z Z Z Z
I I1. 1. | IL
0 100 100 (100 | 100 100 100 100 {100 |100
10° 73.5 736 72.9 73.5 73.2 - 3.1 | 13.4| 13.06
20° 56.7 56.0} 56.0 55.5 56.2 56.2 56.1 | 56.9| 56.5
30° 45.2 44.7) 45.0 45.0 45.2 446 44.7 | 45.0] 45.0
40° 37.0 36.8} 37.0 31.2 3170 36.7 36.6 | 36.7| 36.7
50° 30.8 31.1} 31.0 31.2 31.3 31.7 30.8 | 31.1 31.2
60° - — — — — — 26.3 | 27.2| 26.9

In den folgenden Tabellen
Beobachtungen zusammengestellt.

sind simmtliche Resultate meiner

In Col. L. finden sich die in 100 Theilen der wassrigen Lésung
enthaltenen Gewichtstheile des gelosten Stoffes; 8z bezeichnet das
auf Wasser von 4° bezogene specifische Gewicht der Ldsung, t., %,
und. z. bezeichnen die bei der Temperatur r beobachteten mittleren
Ausflusszeiten, die entsprechenden Reibungsconstanten und specifischen
Zihigkeiten.

) Dieser Werth wurde durch Interpolation aus mehreren Beobachtungen.
zwischen 0 und 2° erhalten.
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3. Folgerungen.

Was zuniichst die in den Tabellen verdffentlichten specifischen
Gewichte anbetrifft, so sei darauf hingewiesen, dass die aus den Con-
centrationen und specifischen Gewichten construirten Curven fiir die
Alkohole sehr angendhert zusammenfallen, wihrend fiir die Sauren
bei gleicher Concentration das specifische Gewicht wichst mit ab-
nehmendem Molekulargewicht der Sidure. Das specifische Gewicht
der Ameisensiurelésungen wichst stets mit der Concentration, wihrend
Propionséiure und Buttersiureldsungen fiir eine gewisse mittlere Con-
centration gleich den Essigsiurelésungen ein Dichtemaximum zeigen.
Bemerkenswerth ist die Curve der specifischen Gewichte der Butter-
siiure bez. Isobuttersiurelésungen. Hier ist das specifische Gewicht
fir die untersuchten Concentrationen stets nahezu gleich 1.

Beziiglich der in den Tabellen festgestellten Reibungsconstanten
sind die verdffentlichen Werthe noch nicht zahlreich genug, um wesent-
liche Schliisse iiber Constitutionsfragen ziehen zu kénnen. Zu diesem
Zwecke werden die Versuche fortgesetzt und auf weitere Reihen aus-
gedehnt werden.

Hier sei nur hingewiesen auf den eigenthiimlichen Verlauf der aus
den Reibungsconstanten und Concentrationen construirten Curven der
untersuchten S&ureldsungen.

Durch die Untersuchungen von Graham, Rellstab, Pribram
und Handl wurde festgestellt, dass fiir die Siduren als solche die
Reibungsconstanten zuniichst abnehmen von der Ameisensiure zur
Propions#éure, wihrend dieselben von der Propionsiure zu den héheren
Siuren wieder ansteigen. Diesem Verhalten entsprechend zeigen bei
allen Temperaturen die aus den Concentrationen und Reibungsconstanten
construirten Curven der Ameisensiiure, Essigsiure und Propionséiure-
lésungen je einen Schnittpunkt, wihrend die Curve der Buttersiure
nur die Ameisensiiurecurve schneidet. Doch ist Grund, anzunehmen,
dass fir hohere Temperaturen die Sdurecurven einen regelmissigen
Verlauf nehmen.

Wie bei den specifischen Gewichtscurven, so ist auch hier die
Ameisensiiurecurve die einzige, welche stets in nahezu gerader Richtung
ansteigt. Erwihnt sei noch, dass die Isobuttersiure, als solche, ge-
ringere Zihigkeit besitzt, als die normale Buttersiure, dass aber ihre
Losungen sich durch grossere Zihigkeit auszeichnen. Ein gleiches
Verhiltniss besteht bei den niederen Temperaturen zwischen den Lé-
sungen des normalen- und Isopropylalkohols.

Die verdffentlichten Werthe gestatten uns ferner der in neuerer
Zeit wiederholt besprochenen Frage niher zu treten, ob zwischen
Contraction und Zghigkeit jene einfache von Poiseuille und Graham
angenommene Beziehung besteht, nach welcher bekanntlich Zihigkeits-
und Contractionsmaximum fiir wiissrige Losungen der verschiedensten
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Flissigkeiten zusammenfallen. Allerdings mussten bereits beim Be-
ginne meiner Arbeiten durch die neueren Versuche von Sprung dber
Salzlésungen und namentlich die Versuche von Wijkander an
Essigsiureldsungen jene Beziehungen von Poiseuille und Graham
als hochst zweifelhaft angesehen werden.

Es zeigte sich denn auch bei meinen Versuchen in der That, dass
bei Temperaturen von etwa 209 das Zihigkeitsmaximum meist nahezu
oder vollig zusammenfillt mit dem Maximum der Contraction. Da-
gegen findet fir hohere Temperaturen stets eine Verschiebung des
Zihigkeitsmaximums statt, welche mit einer gleichzeitigen Abflachung
der Curve verbunden ist. Je hoher die Temperatur ist, um so grésser
ist die Concentration der Losung, welche die grisste Z&higkeit besitzt.
Da unzweifelhaft bei den hier in Frage kommenden Lésungen bei
niederen Temperaturen Hydratverbindungen in den Losungen enthalten
sind!  und ebenso gewiss das Hydratwasser die Reibungsconstanten
erheblich beeinflusst (siehe Sprung), so wiirden meine obigen Be-
obachtungen mit den Graliam’schen Annahmen sehr wohl in Einklang
zu bringen sein, dadurch dass man die Abflachung der Curve und Ver-
schiebung des Zidhigkeitsmaximums bei hiherer Temperatur auf Disso-
ciationsvorgiinge der bei niedrigen Wirmegraden bestehenden Hydrate
zurtickfiihrt. Sollten aber jene Bezichungen aufrecht erhalten werden,
so jmussten voraussichtlich fir Temperaturen, welche unterhalb 200
liegen. jene Concentrationen, bei welchen das Zihigkeitsmaximum
stattfindet, constant bleiben. Hieriiber Versuche anzustellen, blieb mir
erspart. da mittlerweile die bereits erwihnten Arbeiten von Pagliani
und Battelli erschienen sind, in welchen sehr exacte Bestimmungen
der Reibungsconstanten von wissrigen Lésungen der Alkohole bei 00
und 10° ausgefiihrt wurden. Es folgt aus diesen Versuchen zweifellos
eine Verschiebung des Zihigkeitsmaximums ‘auch bei niedriger Tem-
peratur; die der grossten Zihigkeit entsprechende Concentration nimmt
ab mit Abnahme der Temperatur (siche die Curventafeln). Da nach
den Untersuchungen von Kopp?) und Mendelejeff3) die Concen-
tration des Contractionsmaximums, wenigstens fiir Mischungen von
‘Wasser und Athylalkohol, nicht mit der Temperatur verinderlich ist,
so findet keine ¢infache Beziehung zwischen Contraction und Zéhigkeit
statt. Doch ist es mir 'sehr wahrscheinlich, dass jenes Zusammenfallen

) Ich erinnere hier junter Anderem an die bemerkenswerthen Beobach-
tungen von Alexejeff, nach welchen Wasser bei gewissen mittleren Tempe-
raturen (ca. 40—70%) weit weniger Isobutyl und Isoamylalkohol 15st als bei
niederen oder hoheren Temperaturen. Diese Beobachtungen sind nur er-
klarlich durch die Annahme von Hydratverbindungen.

7) Kopp, Pogg. Annalen Bd. 53, S. 356.

%) Mendelejeff, Pogg. Ann. Bd. 138, S. 121 und 251.
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Fig. 3. Propylalkohol.

Gewichtsprocente.

der Maxima fiir gewisse Temperaturen nicht ganz zufillig ist, und dass
gewisse nidhere Beziehungen zwischen jenen beiden Eigenschatten be-
stehen.

Es mdge mir hier noch gestattet sein, dem Bedenken Ausdruck
zu geben, ob die nach dem Ausflussverfahren berechneten Werthe
7 auch mit Recht als die Constanten der inneren Reibung angesehen
werden diirfen.

Zunichst nimmt man an, dass die Substanz der Rohre keinen
Einfluss ausiibt auf die Grosse des Werthes 4, Diese Annahme steht
im engsten Zusammenhange mit der bekannten Hypothese der [Wand-
schicht in capillaren R6hren, und ist scheinbar experimentell bestitigt
worden durch Versuche Hagen’s, welcher Ausflussheobachtungen
in messingnen Rohren angestellt hat, ohne dass sich die hier erhaltenen
Ausflusszeiten von den in glésernen Rohren von gleichen Dimensionen
beobachteten unterschieden!). Dieser Schluss ist véllig demjenigen
analog. welcher aus den SteighShenbeobachtungen zwischen verticalen
Platten aus verschiedenem Material fédlschlich gezogen ist. Dieserhalb

) Siche Hagenbach, Pogg. Ann. Bd. 46, S.423; Bd. 109, S. 414.



auf meine jiingst erschienene kleine Abhandlung: Einfluss der Tempe-
ratur auf den capillaren Randwinkell) verweisend, halte ich es fiir
héchst wahrscheinlich, dass die nach dem Ausflussverfahren berechnete
Constante 7 einen Factor enthilt, welcher von der Adhision der
Fliissigkeit zur Wandung abliingig ist, welcher mit der Temperatur
variirt, aber bei derselben Temperatur fiir dieselbe Fliissigkeit und
verschiedene Wandungen constant oder nahezu constant ist.

Mir scheint ferner die Frage noch nicht definitiv entschieden, ob
nicht in engen Capillaren — aus mehrfachen Griinden — das speci-
fische Gewicht der Fliissigkeit ein wesentlich anderes ist, als unter
gewdhnlichen Verhiltnissen. Selbst aber wenn wir aus den bekannten,
schonen Versuchen von Réntgen?) und Schleiermacher?) folgern
wollen, dass die Aenderang der Dichte zu gering ist, als dass dieselbe
auf dem Wege des Experiments noch nachgewiesen werden konnte,
8o bleibt es doch sehr fraglich, ob nicht geringe Aenderungen der
Dichte grosse Aenderungen der Zihigkeit hervorrufen.

Schliesslich darf aber vor Allem nicht iibersehen werden, dass
die Wandschicht in capillaren Réhren fiir verschiedene Fliissigkeiten
sicherlich verschieden stark ist. Ich verweise dieserhalb auf die Ver-
suche von Bédet). Wenn nun ‘schon von einigen Forschern?®) die
Dicke der Wandschicht fiir so betriichtlich gehalten wird, dass die-
selbe bei der Bestimmung der Capillarititsconstanten nicht unberiick-
sichtigt bleiben darf, so bleibt zu bedenken, dass bei der Bestimmung
der Reibungsconstanten nicht die erste, sondern die vierte
Potenz des Rohrenradius in Betracht kommt. Es wire selbst
nicht unmdglich, dass die Berechnung der specifischen Zihigkeiten
verschiedener Vliissigkeiten bei Benutzung von Rdhren verschiedener
Weite Unterschiede ergiebt, welche auf den Einfluss der Wand-
schicht zuriickzufiihren sind.

Anmerkung, Li#isst man die aus Poiseuille’s Apparaten aus-
fliessende Fliissigkeit von der kreisférmigen horizontalen Erdfliche
einer knieférmig gebogenen und an der Ausflussmiindung des Apparates
befestigten Capillare abtropfen, so verhalten sich die Volumina der
Tropfen wie die Steighdhen der betreffenden Fliissigkeiten in capillaren
Réhren. Es ist nun die im Volumen v des Apparates enthaltene
Tropfenzahl gleich der Ausflusszeit des Volumens v dividirt durch die
Abtropfzeit des Tropfens. Fiir das Verhéltniss obiger Tropfenzahlen

) J. Traube, Journ. pr. Chem. N. F. Bd. 31, S. 514.

?) Rontgen, Wiedem. Ann. Bd. 3, S. 321.

%) Schleiermacher, Wiedem. Ann. Bd. 8, S. 52.

4) Béede, Mémoires courannés de Bruxelles T. XXX, 1861.

5) Siche Volkmann, Wiedem. Ann. Bd. XVIIIL.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XIX. 59
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zweier Fliissigkeiten kann der reciproke Werth des Verhiltnisses der
Tropfenvolumina Vi und V3, bezw. die SteighShen h; und hy gesetzt
werden, fiir die Ausflusszeiter sind die Reibungsconstanten 71 und 7
zu setzen. Bezeichnet 7, und 79 die Abtropfzeit, so ergiebt sich die

. T 7 Vi m by
Gleichung: nm Ve m B

Diese Gleichung verdient vielleicht einiges Interesse, sie sagt aus,
dass die Abtropfzeiten proportionul sind den Producten aus Reibungs-
constanten und SteighGhe. Auch ist aus dieser Gleichung in Be-
ziehung zu den von mir beobachteten Werthen leicht ersichtlich, dass
keine einfache Beziehung zwischen Capillaritiits- und Reibungsconstanten
besteht. Dagegen deutet obige Gleichung auf die schon aus anderen
Griinden vorausgesehenen nahen Beziehungen hin, welche zwischen
Reibungsconstanten, Diffusionscoéfficienten und Molekularvolumen be-
stehen miissen. Auch verdienen die Producte aus Reibungs- und
Capillarititsconstanten (d. h. die Abtropfzeiten) vielleicht als Con-
stanten einige Beachtang.

Hannover. Analytisch-chemisches Laboratorium.

189, J. Traube: Methode zur Bestimmung des Fuseldls.
(Eingegangen am 12. April 1886; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A.Pinner)

Die vielfachen in neuester Zeit seitens der Behorden angeordneten
Branntweinuntersuchungen haben mich veranlasst, die wesentlichsten
der vorgeschlagenen und zumeist angewandten Untersuchungsmethoden
einer genaueren Priifung zu unterziehen.

Leider zeigte sich der nahezu ganzliche Mangel einer branchbaren
Methode und der hieraus hervorgehende Uebelstand, dass Methoden
bei der Untersuchung der Branntweine eine Rolle spielen, welche als
vollig werthlos zu bezeichnen sind und zu grébsten Irrthiimern Veran-
lassung geben kénnen. '

Hierher gehéren namentlich die colorimetrischen Methoden, deren
eine auf der Rothung bezw, Briunung der Branntweine beim Erhitzen
mit concentrirter Schwefelsidure, die andere auf der Rothfirbung durch
Anilin und Salzsiure beruht. Ich verweise auf meine demniichstige
ausfiihrlichere Mittheilung in einer der piichsten Nummern der Zeit-
schrift fir Spiritusindustrie, wo ich auf jene Methoden niiher eingehen





